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研究の目的と成果の要約
p-N,N一ジメチルアミノベンゾニトリル(DMABN)の異常蛍光は、その発
見から40年以上が経過したにもかかわらず、蛍光を発する励起状態の分子構
造に関して決定的な実験的証拠が示されていない。現在のところ、ⅡWisted
IntramolecularCharge-nansfbr(TICT)状態を想定する解釈が有力視されて
いる。しかしながら、この考えを裏付ける構造化学的データは少なく、もっぱ
ら分子軌道法に基づいた理論計算に立脚した議論がなされている。
本研究の目的は、励起分子の過渡赤外スペクトルを測定して、分子構造に関
する知見を得ることにあった。そのため、最初の段階において基底状態の分子
振動について詳細な解析を行い、次に励起状態について過渡赤外分光測定と理
論的な解析をおこなった。また、超音速ジェット中のDMABNについて、極性
有機分子とのクラスター生成と異常蛍光との関連に注目して実験を進めている。
これについては、後日改めて報告書を作成したい。
DMABNの励起状態の構造と動力学については、既に数多くの報告がなされ
ている。しかしながら、多種類の同位体置換体について精密な測定と詳細な解
析を行った例は少ない。本研究は、そのような試みの一つであり、今後さまざ
まな測定手段を用いることや、他の部位に同位体を導入することによって、よ
り合理的な解釈が可能になるものと考えている。
（1）振動分光法によるDMABNの構造解析（原著論文1)
励起状態における構造を考察する準備として、基底状態における構造を徹
底的に解明することにした。その理由は、本研究開始時においてDMABNの
振動解析に関して、信頼できる研究が殆どないに等しい状態だったからであ
る。ジメチルアミノ基については重水素化・重炭素化・重窒素化をおこない、
シアノ基について重窒素化をおこなった。このような同位体置換体について
赤外吸収スペクトルとラマンスペクトルを測定し、理論計算に基づいて解析
を行った。現在のところ、最も信頼性の高い経験的力場計算により振動解析
をおこなうことができた。原著論文1を公表した後、シアノ重炭素化体の合
成を行い、シアノ三重結合の伸縮振動の波数を決定し、天然組成体．シアノ
重炭素化体．シアノ重窒素化体について、明確な同位体効果を検出した。そ
れらの実測値は、経験的力場計算により得られた値と3cm･1以内で一致して
いる。
（2）ピコ秒時間分解振動分光法による過渡赤外吸収スペクトルの測定（原
著論文2）
原著論文1において扱った化合物について、指紋領域における赤外過渡吸
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収スペクトルを測定した。その結果1276cm-1に観測される吸収帯は、芳香
環炭素とジメチルアミノ窒素の結合[C-N(CH3)2結合］の伸縮振動に帰属で
きた。このことは、環炭素とアミノ窒素の結合が単結合の性格をもつことを
現している。
ベンゼン環に局在した振動モード(Wilsonの表記法では、Saと19a)に注
目すると、この両者の振動数の差は、ベンゼノイF性とキノイIゞ性の指標と
して利用できる。実測の結果は、DMABNの励起状態が主としてベンゼノイ
ド的であるが、かなりキノイド的でもあることを示唆している。残念ながら、
実測の過渡吸収スペクトルだけから、励起状態におけるジメチルアミノ基の
配向（芳香環と共平面的であるかどうか）に関して明確な結論を得ることは
困難であった。今後ジメチルアミノ基の逆対称伸縮振動について、精密な偏
光赤外吸収測定と詳細な解析のなされることを期待する。
（3）超音速ジェット分光による電子スペクトル測定
DMABNの各種同位体置換体について、二光子共鳴光イオン化スペクトル
が横浜市立大学理学研究科の三枝研究室において測定されている。その結果、
重水素置換体意外は、すべて天然組成体とほとんど同じスペクトル形状を示
すことが判明した。低波数の振動モードは、ジメチルアミノ基の回転と反転
に帰属できる。ジメチルアミノ基の重水素化体については、Bernsteinらによ
って同様の電子スペクトルが報告されていたが、非常に強度の小さなO－O
遷移が見逃されていた。この点において、本研究により矛盾の少ない解釈が
可能になった。DMABNの電子スペクトルはシアノ基のないN,N－ジメチ
ルアニリンのスペクトルと強度分布において類似性が高いので、重水素化ジ
メチルアミノ基をもつジメチルアニリン－d6についても、天然組成体と同様
の測定と解析がなされることを期待している。
気相中においてDMABNが極性有機分子とクラスターを形成した際に、異
常蛍光が観測されるかどうかは大変重要な問題である。
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